(19) 



J) 



EuropSischea Patentamt 
European Patent Office 
Office europ6en dee brevets 



niiiiiiiiii 



(12) 



(11) EP 0518774 B1 

FASCICULE DE BREVET EUROPEEN 



(45) Date de publication et mention 
de la deiivrance du brevet: 
06.03.1996 Bulletin 1996/10 

(21) Numero de d6p6t: 92401628.0 

(22) Date de depdt: 12.06.1992 



(51) intciA C23G 5/00, C23C 16/50, 
H01L 21/768, H01L 21/321 



(54) Precede de nettoyage de surfaces metalllques oxydees dans la fabrication de reseaux 
d'interconnexions et plaquettes pour de tele reseaux 

Verfahren zur Reinigung von oxydierten metallischen Oberflachen in der Herstellung von 
Verbindungsnetzwerken und Schaitungspiatten fur solche Netzwerke 

Process for cleaning oxidized metallic surfaces in the fabrication of interconnection networks and 
boards for such networks 



m 

00 

to 
o 

Q. 
UJ 



(84) Etats contractants design es. 
DE QB 

(30) Priority 14.06.1991 FR 9107325 

(43) Date de publication de la demande: 
16.12.1992 Bulletin 1992/51 

(73) Titulaire: FRANCE TELECOM 
F-76015 Parle (FR) 

(72) Inventeurs: 

• Templier, Francois 
F-38000 Grenoble (FR) 



• Torres, Joaqufm 

F-38950 Salnt-Martln-le-Vlnoux (FR) 

• Palleau, Jean 
F-38240 Meylan (FR) 

(74) Mandataire: Casalonga, Axel et al 

BUREAU D.A. CASALONGA - JOSSE 
Morass Istrasse 8 
D-60469 Munchen (DE) 



(56) Documents cites: 
EP-A- 0 129 490 
EP-A- 0 387 097 



EP-A- 0 300 414 
US-A-4 706870 



• RESEARCH DISCLOSURE, no. 309, Janvier 
1990; EMSWORTH, p. 82 



II est rappeie que: Dans un ddtai de neuf moie a compter de ia date de publication de la mention de la ddlivrance du 
brevet europeen, toute personne peut faire opposition au brevet europeen d6lrvr6, aupres de rOffice europeen des 
brevets. Lopposrtion doit etre form6e par ecrit et motiv6e. Elle n'est reputee formde qu'apres paiement de la taxe 
d'oppoeition. (Art. 99(1 )Convention sur le brevet europeen). 



Printed by Jouva, 75001 PARIS (FR) 



1 



EP 0 518 774 B1 



2 



Description 

La presente invention conceme un proeddd do net- 
toyage de surfaces metalliques oxyddes dans la fabrica- 
tion des plaquettes pour rdseaux d'interconnexions ainsi 
que las plaquettes pour de tels reseaux traitees salon ce 
precede. 

Dans le domaine de la fabrication des circuits inte- 
gres, et plus partfculidrement pour la fabrication de re- 
seaux rfinterconnexions multiniveaux Cu/Polyimide 
pour la microhybridatton des circuits intdgres, on est 
amend a realiser des depots successrfs de materiaux 
mdtalliques et dielectriques. 

En eff et, les reseaux rfinterconnexions sont realises 
de la maniere suivanle. 

Pour la realisation d'un premier niveau tfintercon- 
nexion. on depose un matdriau conducteur, par exemple 
du cuivre, puis on depose un didlectrique qui realise un 
second niveau. Le matdriau didlectrique est alors recuit 
autour de 400°C, puis grave en plasma sous oxygene 
dans les zones a mdtalliser pour former des trous de con- 
tact. 

Durant les dtapes de recuit et de gravure notam- 
ment, la surface du cuivre du premier niveau est degra- 
ded par les traitements thermiques et chimiques subis, 
et les degradations apparaissent particulierement dans 
ies trous de contact ou zones de f uture contacts entre le 
cuivre du premier niveau et le matdriau conducteur, par 
exemple du cuivre qui est depose, par exemple par pul- 
verisation cathodique, notamment dans les trous apres 
le depot, recuit et gravure du dielectrique du second ni- 
veau. 

La degradation se traduit essentiellement par la for- 
mation cfoxydes CuO ou Cu 2 0 a la surface du cuivre du 
premier niveau, dans les zones du futur contact entre le 
cuivre de premier niveau et le cuivre ddposd uiterieure- 
ment. Ces oxydes sont des isolants et ieur presence 
augmente ia resistance de contact entre les deux ni- 
veaux de cuivre. II s'ensuit une degradation de la propa- 
gation du signal. 

II apparatt done primordial de preparer les surfaces 
avant depot de la seconds couch e conductrice. Les ms- 
thodes de nettoyage usueilement utiiisees dans le do- 
maine de ia mtcroelectronique pour la preparation des 
surfaces avant depdt, presentent certains inconvd- 
nients. 

Ainsi, le nettoyage par mdthode physique conslste 
a pulveriser la surface a nettoyer par plasma neutre. Ce- 
pendant, pour des surfaces prdsentant des motifs, le 
plasma agit non seulement sur les motifs, comme des 
surfaces en cuivre pour des lignes conductrices par 
exemple, mais aussi sur toutes les surfaces situdes en- 
tre les surfaces metalliques, si bien que Con constate une 
repuivdrisation du dielectrique sur les surfaces metalli- 
ques. Ainsi, dans le cas des surfaces de contact entre 
deux couches de cuivre sdpardes par une couche de did- 
lectrique tel que decrit ci-dessus, la pulverisation conduit 
toujours a redeposer sur la surface de cuivre une partie 



du materiau isolant situe sur les parties adjacentes du 
trou de contact. . 

Par ailleurs, ia mdthode de gravure dite RIE (Reac- 
tive Ionic Etching) ndcessite ^utilisation d'un masque de 

s gravure, ia gravure n'etant reateee que sur des parties 
choisies de la surface. L'utilisation cf un masque de gra- 
vure rend cette 6 tape couteuse. De plus, le masque peut 
6tre lukneme grave et de ce fait, des residue organ iques 
peuvent due apportes sur la surface mdtallique a net- 

10 toyer. Entln, ce precede de gravure induit une consom- 
mation du materiau metallique, ce qui rend cette techni- 
que particulierement delicate a utiiiser dans la fabrication 
des interconnexions minces, la consommation du mate- 
riau metallique etant dans ce cas a minimises 

is Enfin, le nettoyage par attaque chimique en phase 
iiquide ou vapeur, e'est-a-dire la gravure chimique, acti- 
vde dans le cas de la gravure assistee par ultraviolets, 
ou non activee, dans le cas de la gravure iiquide, reme- 
die a rinconvenient de l'utilisation du masque interme- 

20 dtaire car elle ne peut agir que sur les zones a traiter si 
I'on fait un choix adequat de reactrfs. Elle conduit nean- 
mohs toujours a une consommation du materiel conduc- 
teur. 

La prdsente invention remddie aux Inconvenients 
2S decrits ci-dessus. 

Ainsi, la presente invention conceme un proeddd de 
nettoyage des surfaces metalliques oxyddes mis en 
oeuvre dans la fabrication des plaquettes pour reseaux 
rfinterconnexions comportant au moins : 

30 

- une premiere couche conductrice mdtallisde, 
une couche didlectrique ddposde sur ia couche md- 
tallisde, puis gravde pour ddnuder des surfaces a 
mdtalliser ou trous de contact, et 

35 - une seconds couche mdtallisde ddposde sur la sur- 
face gravde, 

caractdrisd en ce que les plaquettes gravdes 
sont traitdes par plasma muttipoiaire micro-code 
sous hydrogens avant le depot de la seconds cou- 

40 che mdtallisde. 

Par le proeddd selon Invention, il est possible de 
supprimer ies oxydes de ia surface a mdtalliser, et ainsi 
de la nettoyer sans consommation du matdriau conduc- 
es teur ni utilisation de masque intermddiaire ni repulvdri- 
sation du didlectrique sur les surfaces a mdtalliser. Le 
nettoyage de la surface mdtallique a mdtalliser, rdalisd 
par plasma muttipoiaire microonde sous hydrogene 
(PMM hydrogene), est ainsi opdrd de manidre sdlective 
so et sans perte du matdriau conducteur. 

Pour mettre en oeuvre le proeddd de nettoyage de 
I'invention, on peut utiiiser un disposltif usuel a plasma 
de ddcharge muttipoiaire micro-onde. 

De tels diepoeitrfs ont notamment dtd decrits dans 
55 J. Phys. D .19, 795 (1986) et dans Rev. ScL Instr. 59, 
1072 (1988) ainsi que dans le brevet US 4 745 337. 

La ddcharge de type PMM confere aux ions crdds 
une dnergie tres faible, de fordre de fdlectron-voit, et 
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permet d'activer, par formation d'especes plus actives 
comme des ions ou das radicaux, la reduction des oxy- 
des metaliiques par I'hydrogene et de regenerer la cou- 
che metallisee. 

Pour ies couches conductrices metallisees, on peut 
utiliser ie cuivre et on peut envisager d'autres materiaux 
comme Ie nickel et le tungstene. 

Dans le cas du cuivre, par le proc6de selon Pinven- 
tion, on peut reduire Poxyde de cuivre par I'hydrogene et 
regenerer ie cuivre a temperature ambiante. 

Le precede peut cependant etre mis en oeuvre a 
cfautres temperatures, notamment dans le cas d'autres 
metaux ou une activation thermique peut etre souhaita- 
bie ou necessaire. Les temperatures d'activation peu- 
vent varier entre 0°C et des temperatures de I'ordre de 
400°C. Ainsi, dans le cas du tungstene, une activation 
thermique a des temperatures pouvant alter de 300 a 
400° C est souhaitabie pour activer la cinetique de reduc- 
tion de ce metal. 

Le precede de Invention peut egalement etre mis 
en oeuvre avec des materiaux ou une polarisation du 
substrat est necessaire. La tension de cette polarisation 
en tension continue ou en tension haute frequence, peut 
varier entre 0 et 1000 volts. 

Le precede selon Pinvention peut etre mis en oeuvre 
a des pressions allant d'environ 1.33310- 2 Pa a 13,33 
Pa, de preference environ 1,3331 Or 2 Pa 

Comme dieiectrique, on peut utiliser des dielectri- 
ques organiques ou non-organ iques usueis, que Ton 
choisis selon la structure du r6seau a fabriquer. 

Pour la mise en oeuvre de Pinvention, on peut utiliser 
en particulier des dielectriques poiymeres, et de prefe- 
rence des dielectriques de type pdyimide. 

Dans une variante du precede selon Pinvention, 
retape de nettoyage est realisee dans le sas d'introduc- 
tion de I'enceinte de depol de la seconds couche m6ta- 
lisee. Dans cette variante, le plasma PMM est cree dans 
ce sas, ce qui permet de realiser le nettoyage tn-eitu 
avant le depdt de la seconde couche metallis6e. On peut 
ainsi pr6voir un systeme de chargement permettant de 
transferer les plaquettes nettoyees du sas cfint reduction 
de I'enceinte de depdt ou a lieu le nettoyage par PMM 
hydrogene dans i'enceinte de depot du cuivre par pulve- 
risation cathodique sans cesser le vide. Toute reconsti- 
tution d'une couche d'oxyde a la surface du cuivre de la 
premiere couche conductrice metallisee peut etre alors 
evitee. De plus, comme le gaz utilise est non polluant, la 
regeneration des surfaces metaliiques peut dtre reali- 
see, comme prevu ci-dessus dans le sas d'int reduction 
do ia machine de depdt, sans risque de pollution de cette 
machine par un gaz reactif (^utilisation critique. 

Par ailleurs, le traitement par plasma muttrpolaire 
micro-onde permet la gravure de residus organiques qui 
se trouveraient a la surface du cuivre de la premiere cou- 
che et resultant d*etapes anterieures. 

Dans une variante du precede selon Pinvention, on 
peut done prevoir, avant le nettoyage de la surface m6- 
tallique par reduction par PMM sous hydrogene, une 6ta- 



pe de gravure par PMM sous oxyg&ne des residus orga- 
niques sur ia surface metallisee; la surface metallisee 
oxydee est alors nettoySe et regeneree par PMM sous 
hydrogdne. Le depot de la couche metailique superieure 
s peut akxs dtre effectue et il resutte de la mise en oeuvre 
du precede selon Pinventbn, une resistance metal/metal 
minimises. 

Les plaquettes pour r6seaux tfinterconnexions 
comportant au moins une premiere couche conductrice 
10 metallisee, une couche de dieiectrique ddposee sur la 
couche metallisee puis gravee pour d6nuder des surfa- 
ces a metalliser ou trous de contact, et une seconde cou- 
che metallisee deposee sur la surface gravee, dans ies- 
quelles les surfaces a metalliser ont ete traitees par plas- 
ty ma multipolaire micro-onde sous hydrogene avant le de- 
pol de la seconde couche metallisee selon le precede 
de Pinvention, presentent des resistances de contact en- 
tre les niveaux metallises minimisees. 

A titre rfexemple, on a realise la regeneration de 
20 couches, de cuivre. 

Des couches de cuivre de 100 nm ont ete oxydees 
a 400°. II en resutte des couches d'oxyde de 170 nm. 

Apres traitement des couches d'oxyde au plasma 
multipolaire micro-onde sous hydrogene, la couche de 
2S cuivre est r6gen6ree avec conservation de la quantite 
initiate de cuivre (100 nm). La Vitesse de regeneration 
du cuivre est de Pordre de 6 nm/mn. 



so Revendteationa 

1 . Precede de nettoyage de surfaces metallisees oxy- 
dees mises en oeuvre dans la fabrication des pla- 
quettes pour reseaux d'interconnexions, compor- 
ts tant au moins : 

- une premiere couche conductrice metallisee, 

- une couche dieiectrique deposee sur fa couche 
metallisee, puis graves pour osnuder les surfa- 

40 ces a metalliser ou trous de contact, et 

• une seconde couche metallisee deposee sur la 
surface gravee, 

caractertse en ce que les plaquettes gra- 
vees sont traitees par plasma multipolaire mi- 
45 cro-onde sous hydrogene avant le depdt de la 

seconde couche metallisee. 

2. Precede selon la revendication 1 , caractertse en ce 
que ia premiere couche conductrice metallisee et/ou 

so ia seconde couche conductrice metallisee est ou 
sont constituee(s) essentiellement de cuivre, de nic- 
kel ou de tungstene. 
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Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce que la premiere couche conductrice metalli- 
see et/ou (a seconde couche conductrice metallisee 
est ou sont constituee(s) essentiellement de cuivre. 
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4. Proced6 seion funs des revendicattons 1 a 3, carac- 
tense en ce que le traltement par plasma multipo- 
laire micro-onde est realise a une temperature com- 
prise entreO°Cet400°C. 

5. Proc6d6 selon Pune des revencficattons 1 a 4, carac- 
terise en ce que le traltement par plasma multipo- 
taire micro-onde sous hydrogene est realise a tem- 
perature ambiante. 

6. ProcedS selon Tune des revendcattons 1 a 5, carac- 
terise en ce que le traitement par plasma multipo- 
laire micro-onde est assists par polarisation du 
substrat, la tension de polarisation variant de 0 a 
1000 volts. 

7. Proc6d6 selon Tune des revendicattons 1 a 6, carac- 
terise en ce que le traitement par plasma multipo- 
lar micro-onde sous hydrogene est realise dans la 
meme enceinte que le depot. 

6. Precede selon rune des revendicattons 1 a 7, carac- 
t6ris6 en ce que le traitement par plasma muttipo- 
laire micro-onde 60us hydrogene est directement 
precede par un traitement de gravure par plasma 
muitipolaire micro-onde sous oxygene. 



Patentanepruche 

1. Verfahren zur Reinigung metallisierter oxidierter 
Oberflachen zur Anwendung bei der Heretellung 
von Platten f Or Schaltungsnetze, die mindestens: 

- eine erste leitfahige metallisierte Schicht, 

- eine dielektrische Schicht die auf der metalli- 
sierten Schicht abgeschieden und dann geatzt 
wird, urn die zu metallisierenden Oberflachen 
Oder Kontaktlocher f reizulegen, sowie 

- eine zweite metallisierte Schicht, die auf der ge- 
atzten Oberflache abgeschieden wird, 
aufwetsen, 

dadurch gekennzelchnet, da3 

die geatzten Platten mit einem multipolaren Mi- 
krowellen-Plasma unter Wasserstoff vor der Ab- 
scheidung der zweiten metallisierten Schicht 
behandelt werden. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzelchnet, da3 

die erste und/oder zweite leitfahige metallisierte 
Schicht im wesentlichen aus Kupfer, Nickel Oder 
Wolfram sind. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzelchnet, dafi 



die erste unoVoder zweite leitfahige rnetaJHslefte 
Schicht im wesentlichen aus Kupfer eind 

4. Verfahren gemaS einem der AnsprOdhe 1 bis 3, 
5 dadurch gekennzelchnet, daft 

die Behandlung mit dem multipolaren Mikrowel- 
len-Plasma bei einer Temperatur von 0 bis 400*C 
durchgef Ohrt wird. 

io 5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzelchnet, daft 
die unter einer Wasserstoff-Atmoephare erfolgende 
Behandlung mit dem multipolaren Mikrowei- 
len-Plasma bei Umgebungstemperatur durchge- 

1S fQhrt wird 



Verfahren gemaB einem der AnsprOche 1 bis 5, 
dadurch gekennzelchnet, daB 
die Behandlung mit dem multipolaren Mlkrowel- 
len-Plasma durch Polarisation des Substrate unter- 
stutzt wird, wobei die Potarisationsepannung 0 bis 
1000 volt betragt. 

Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzelchnet, daB 
die unter einer Wasserstoff -Atmosphere erfolgende 
Behandlung mit dem multipolaren Mikrowel- 
len-Plasma in derselben Einfassung wie die 
AbschekJung durchgefOhrt wird. 

Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 7. 
dadurch gekennzelchnet, daB 
unmittetoar vor der unter Wasserstoff durchgefOhr- 
ten Behandlung mit dem multipolaren Mikrowel- 
ten-Piasma eine unter Sauerstoff durchzuf Ohrende 
Atzungsbehandlung mit einem multipolaren Mikro- 
wellen-Plasma erfdgt. 
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40 claims 

1. A process for cleaning oxidized metallized surfaces, 
employed in the manufacture of wafers for intercon- 
nection networks, comprising at least: 

45 

- a first metallized conducting layer, 

- a dielectric layer deposited on the metallized 
layer and then etched in order to bare the sur- 
faces to be metallized or contact holes, and 

60 - a second metallized layer deposited on the 
etched surface, 

wherein the etched wafers are treated using mi- 
crowave multipolar plasma under hydrogen be- 
fore the deposition of the second metalized iay- 



The process as claimed in claim 1 , wherein the first 
metallized conducting layer anoYor the second met- 
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atlized conducting layer essentially consists or con- 
sist of copper, nickel or tungsten. 

3. The process as claimed in claim 1 or 2, wherein the 
first metallized conducting layer and/or the second 5 
metallized conducting layer essentially consists or 
consist of copper. 

4. The process as claimed in one of claims 1 to 3, 
wherein the treatment using microwave multipolar 10 
plasma is carried out at a temperature tying between 
0°Cand400°C, 

6. The process as claimed in one of claims 1 to 4, 
wherein the treatment using microwave multipolar 15 
plasma under hydrogen is carried out at ambient 
temperature. 

6. The process as claimed In one of claims 1 to 5, 
wherein the treatment using microwave multipolar £0 
plasma is assisted by bias of the substrate, the bias 
voltage varying from 0 to 1000 volts. 

7. Trie process as claimed in one of claims 1 to 6, 
wherein the treatment using microwave multipolar 
plasma under hydrogen is carried out rn the same 
chamber as the deposition. ' * "' ' 

8. The process as claimed in one of claims 1 to 7, 
wherein the treatment using microwave multipolar 30 
plasma under hydrogen is directly preceded by an 
etching treatment using microwave multipolar 
plasma under oxygen. 
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